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(57) Abstract 

The invention relates to bisphenyl thiocompounds of formula (I), wherein X^1 to X^5 independently represent H, CI, F, OH, SH, R, 
-OR and -SR, wherein R is an organic radical with 1 to 18 C atoms, which can be an alkyl or alkenyl radical that can also contain 
-0-, -S- instead of a one to four non-adjacent CH<[,2 groups and that can be substituted once or multiple times by -OH, -SH or 
halogen, an unsubstituted phenyl, cyclohexyl or cyclohexylmethyl radical or substituted by one or up to three alkyl groups with a 
total of 1 to 9 C atoms in which a CH<*,2 group may be substituted by, provided that at least 3 of the radicals X<*,1 to X<,5 arer; 
Y^1 to Y<,5 independently have the meaning cited for X<*,1 to X<,5 and Z represents an 'alpha', 'omega'-alkytene group with 2 to 18 C 
atoms in which one to three CH<i,2 groups may be substituted by -O- or -S- and 1 ,4-cyclohexandimethyl group or a simple bond. The 
invention also relates to the use of said compounds as lubricants. 

(57) Abrege 

L'invention concerne des composes bisphenylthio de la formule (I) dans laqueile X^1 a Xi,5 designent chacun independamment 
les uns des autres, H, CI, F, OH, SH, R, OR et R, R designant un reste organique ayant entre 1 et 18 atomes de C qui designe un 
reste alkyle ou alkenyle qui peut egalement contenir -O-, -S- a la place d'un a quatre groupes CH^2 non adjacents et etre 
egalement substitue une ou plusieurs fois par -OH, -SH ou halogene, un reste phenyle, cyclohexyle ou cyclohexylmethyle non 
substitue ou substitue par un ou jusqu'a 3 groupes alkyle ayant au total entre 1 et 9 atomes de C, dans lesquels un groupe CH£2 
peut etre remplace dans chaque cas par -O-, sous reserve qu'au moins 3 des restes designent X^.1 a X<,5, -SR; Y<,1 a Y^5 ont dans 
chaque cas independamment les uns des autres la signification mentionnee pour X^1 a X<?,5 et Z designe un groupe 'alpha', 
'omega'-alkylene ayant entre 2 et 18 atomes de C, dans lesquels un a 3 groupes CH^2 peuvent etre remplaces par -O- ou -S-, un 
groupe 1,4-cyclohexandimethyle ou une liaison simple. L'invention concerne en outre ('utilisation de ces composes comme lubrifiant 
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(54) Bezeichnung: BISPHENYLTHIO-VERBINDUNGEN 
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(I) 



(57) Abstract 

The invention relates to bispheny) thiocompounds of formula (1). wherein X| to Xs independently represent H. CI, F. OH. SH. R, 
-OR and -SR. wherein R is an organic radical with I to 18 C atoms, which can be an aDtyl or alkenyl radical to can also contain -O-, 
_S- instead of a one to four non-adjacent CHj groups and dial can be substituted once or multiple times by -OH, -SH or halogen, an 
unsubJtituted phenyl, cyclohexyl or cyclohexyUnethyl radical or substituted by one or up to three alkyl groups with a total of 1 to 9 C 
atoms in which a CHi group may be substituted by, provided that at least 3 of the radicals Xi to Xj arer, Y, toYs independenfly have 
the meaning cited for Xi to Xs and Z represents an a, uMdkylene group with 2 to 18 C atoms in which one to three Cffe groups may be 
substituted by -O- or -S- and 1,4-cyclohexandimethyl group or a simple bond. The invention also relates to the use or said compounds 
as lubricants. 



(57) Zusammenfassung 

We Erfindung tetriffl Btaphenyllhio-VeAindungen der Formel 0). worin X, bis Xs jeweils imabMngig voneiraurier » 
SH. R-^nT-SR stent, wobei R ein organischer Res. mit I bis 18 C-Atomen ist, der einen Alkyl-oder M *£^^£^?*t 
von etoeT oder Ms zu vier nlchtbenachbaittn Clte-Gnippen -O-. -S-, enthalten kann und audi em- Oder mehrfach torch -OH. -SH Oder 
ZgeTsSm^seU T£ TnTu^Serin^ mi. eine, oder bis *u 3 Alkyl-Gruppenrni, insgeamt 1 bjs 9C^» 
STewereTrTcH^ruppe dure* -O- ersetzt sein kam,. substituierteo Phenyl-, Cyclohcxyl- oder CyclotoylmeAyl-Rest bedewet, 
Ste M^oaTr^Sns 3 derReste X, bi,X 5 -SR S i„d : Y, bis Y 5 jeweiis unabh^gig — ^e ffir X,^3^ 
n«lr.,n.m. hahen- imd Z eine er w-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen auch eine bis 3 CHj-Gnippen durcli -O-oder-i- 
TcirlTt^lMmeutyWJruppe der Formel 01) oder eine Einfachbindung bedeutet und ihre Verwenduog ah 



Schmierstoff. 
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Bisphenylthio-Verbindungen 

Beschreibunq 

Die Erfindung betrifft neue Bisphenylthio-Verbindungen und ihre Verwendung als 
Schmierstoff. 



Zur Herabsetzung des Verschleilies und des Energievertustes durch Reibung werden 
Maschinenlager und Getriebe bekannHich mil einem Schmierstoff versehen. der wahrend 
des Betriebes eine moglichst vollstandige Trennung der gegeneinander bewegten 
Festko,per ermoglicht Die Schmierstoffe konnen in SchmierflOssigkeiten und 
Schmierfette untetteilt werden. Als herkammtiche Schmierflussigkeiten sind aus Erdol 
gewonnene Mineralole. synthetische O.e. wie Polyalkylenglyko.e. Ethylenpo.ysulfide. 
Esterole Oder Phosphorsaureesterund Silikonole in Gebrauch (Ullmann's Encyclopedia of 
industrial Chemistry. 5. Aufl.. Bd. A15. S.423ff. VCH Weinheim 1990). Bekannt sind auch 
mesogene Flussigkeiten. d.h. thermotrop flussigkristalline Phasen bildende Flussigkeiten, 
die im SchmierspaN aus einer niedeiviskosen in eine hochviskose Phase, und umgekehrt. 
ubergehen konnen (US 5.160.451). Allgemein nennt man eine Flussigkeit mesogen. wenn 
sie unter bestimmten Bedingungen (Druck. Temperatur. Scherung, Oberflachen- 
wechselwirkungen) eine Oder mehrere flussigkristalline Phasen bilden kann. Die 
Zusammenhange zwischen chemischer Struktur und der Anordnung der MolekOle in 
solchen Phasen sowie dem Temperaturbereich. in welchem solche Phasen auftreten 
k6nnen. ist bekannt <z.B. H. Kelker, R. Hatz. Handbook of Liquid Crystals. Verlag Chemie. 
Weinheim 1980; C. Destrade et al., MoL Cryst Liq. C«yst. Vol. 106, 121 (1984)). 
Weitverbreitet ist die Schmierung mit Schmierfetten. Diese bestehen aus einer 
Schmierflussigkeit und einem darin in feiner Form dispergierten Festk6rper. demsog. 
Eindicker. der auf die tribologischen Eigenschaften nur geringen EinfluB hat und in erster 
Linie ein Speicher fur die Schmierflussigkeit ist. Daneben konnen auch sehr niederviskose 
organische Stoffe. wie Kraftstoffe fur Ottomotoren (Benzin) und Dieselmotoren 
(Dieselkraftstoff) als Schmierstoff aufgefaUt werden. was durch den bekannten EinfluU 
des Kraftstoffes auf den VerschleiB von Dusennadeln von Kraftstoffeinspritzdusen 
deutlich wird. Auch losungen und Emulsionen von organischen Verbindungen in Wasser 
dienen als Schmierstoff. insbesondere als sog. Kuhlschmierstoffe bei der 
50 spanabhebenden Verformung von metallenen Werkstucken. 
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Die in einer Reibpaarung - dies sind allgemein durch einen Schmierspalt getrennte. 
gegeneinander bewegliche feste Korper - auftretenden Energievertuste und 
Verschleilierseheinungen hangen in komplexer Weise vom Werkstoff des 
Maschinenelementes selbst. den Eigenschaften des Schmierols. wie seiner Viskositat und 
seinen Wechselwirkungen mit dem Werkstoff, sowie von den Druck- und 
Geschwindigkeitsverhaltnissen ab. Gunstig sind geschlossene Tragfilme. wie sie etwa im 
hydrodynamischen Bereich von Gleitlagern Oder im elastohydrodynamischen Bereich von 
Walzlagern auftreten. Hohe Reibungsverluste. charakterisierbar durch den allgemein 
gebrauchlichen Reibungskoeffizienten, und die im allgemeinen mit ihnen korrelierenden 
Verschleifierscheinungen treten besonders in Gteitlagem bei sog. Grenz- und 
Mischreibungen auf (vgl. Ullmann's Encycl). 



Neben den Ethylenpolysulfiden sind u. a. als schwefelhaltige Schmierstoffe Hexakis-, 
Pentakis- und Tetrakis[alkylthiolbenzole bekanrrt (DE 196 11 466). Letztere Verbindungen 
zeichnen sich durch besonders gute Schmiereigenschaften aus. Wegen ihrer Neigung, 
25 unter NormaUruck schon bei Temperaturen im Bereich von 0 bis -10 'C diskotische 

Phasen zu bilden. und zwar solche. die durch einen besonders hohen Ordnungsgrad der 
Moiekule und sehr hohe Viskositaten gekennzeichnet sind. sind diese Schmierstoffe nicht 
fur Maschinenlager geeignet. die bei Temperaturen bis zu -40 'C durch einen 
30 Nachflieavorgang mit einem flussigen Medium versorgt werden mussen. 

Aufgabe der Erfindung wares. Schwefelverbindungen bereitzustellen. die die gQnstigen 
Reib- und Verschleiaeigenschatten der o.g. Alkylthiobenzole aufweisen aber auch bei 
35 tiefen Temperaturen keinen Cbergang in eine fur die FlieRfahigkeit ungiinstige 

flussigkristalline Phase zeigen. 



Die Aufgabe wurde geldst durch Bereitstellung der erfindungsmSttigen Verbindungen der 
allgemeinen Formel I 

x, Y '\_/ 2 
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X, bis Xs jeweils unabhangig voneinander fur H. CI, F. OH, SH. R. -OR und -SR stent 
wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist, der einen Alkyl- Oder 
Alkenyl-Rest, der auch anstelle von einer Oder bis zu vier nichtbenachbarten 
CH2-Gruppen -O-. -S-. enthalten kann und auch ein- Oder mehrfach durch 
-OH. -SH Oder Halogen substituiert sein kann. einen unsubstituierten oder mit 
einer Oder bis zu 3 Aikyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen. in denen 
jeweils eine CH r Gruppe durch -O- ersetzt sein kann. substituierten Phenyl- . 
Cyclohexyl- Oder Cyclohexylmethyl-Rest bedeutet, mit der Mattgabe, daS 
mindestens 3 der Reste X, bis X 5 -SR sind, 

Y, bis Y 3 jeweils unabhangig voneinander die fur X, bis X 5 gegebene Bedeutung 
haben und 

Z eine a, o-Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen, in denen auch eine 

bis 3 CHrGruppen durch -O- oder-S- ersetzt sein kdnnen, eine 
1 ,4-Cydohexandimethy^ruppe 

— CH 2 — <^-CH 2 — 
oder eine Bnfachbindung bedeutet 



Es wurde gefunden. daO die erfindungsmaaigen Verbindungen alt Schmierstoffe geeignet 
sind. die besonders niedrige Reibungsvertuste in Reibpaarungen ermoglichen und 
uberraschenderweise bei tiefen Temperaturen flielifahig sind. 

Die MolekGle der Verbindungen der Formel I enthalten zwei Phenylringe. die Ober eine. 
mindestens zwei S-Atome enthaltende Brucke verbunden sind. Insgesamt sind 
mindestens 8 S-Atome im MolekGI enthalten. wobei jeder Phenyl-Ring mit mindestens 4 
S-Atomen verknupft ist Bevorzugt sind Verbindungen. in denen beide PhenyKSruppen 
mit mindestens je 5 S-Atomen verknupft sind. besonders bevorzugt solche. in denen 
beide Phenyl-Gruppen mit je 6 S-Atomen verknupft sind. 

Die Substituenten X, bis X, und jeweils unabhangig davon Y, bis Y, sind 
bevorrugterweise -SR, -H oder -SH. Der Rest R bezeichnet bevorzugterweise einen 
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Alkyl-Rest mit 1 bis 18 C-Atornen, in welchen auch eine Oder bis zu 4 nichtbenachbarte 
CH2-Gruppen durch -0-. -S- ersetzt sein konnen, und der durch -OH oder -SH 
substituiert sein kann. Besonders bevorzugt sind unvenzweigte Alkylketten, ganz 
besonders solche mit 6 bis 12 C-Atomen. 



15 



Die Gruppe Z enthalt bevorzugterweise 2 bis 10 C-Atome. Besonders bevorzugt sind 
hierbei unverzweigte a, a>-Alkylen-Gruppen. Ebenfalls bevorzugt ist die 
1 ,4-CyctohexandimethykGruppe. 



20 



Die Formeln la bis If sind Beispiele von erfindungsma/ligen Verbindungen: 



25 



Hi 7 C 8 S SC S H 17 C a H l7 S 



SH 



H 17 C 8 S SC 8 H 17 




K V-S-tCH^SHf V-S(CH 2 ) fl SH 



HS 



SC 8 H t 



30 



35 




C 6 H i 3 SHf V-s-(CH 2 ) a — S 




SC B H 17 



H 3 C SC^Hjj 



C 4 H 9 S 



lb 



40 



45 



H^C^S F 




Ic 
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H 21 C 10 S CI 



" ' W \ / y / 3 > / 3 



H^C^S OH H 17 C 8 S SC 10 H 21 CH 3 
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H )7 C S S SC a H 17 H, 7 C 0 S SC,H 17 

G)~ c ^ s ^w^ S(CH2CHj0)2CWS " H S Ksc ^ - ^ 

H, 7 C,S SC B H 17 H„C 6 S SC 8 H 17 ^ 



F SC,^ ^SCH jC H,SC 2 H s 



H»C 14 S 



H^S OCH, 




SC 14 H 2» If 



* c nr.H SC^Hzs 



Die Herstellung der Verbindungen der Formel I erfolgt nach alkjemein bekanoten 
Methoden der synthetischen Chemie. wie sie 2.B. in R.C. Larock. Comprehensive Orgamc 
Transformations. VCH Publishers. Innc. (1989) und in Houben-Weyl. Methoden der 
Organischen Chemie. Georg-Thieme-Vertag. Stuttgart, beschrieben sind. 

Verbindungen der Fomel I werden bevorzugterweise dadurch hergestellt. da& man 
zunachst in einem aprotischen Losungsmittel. wie N-Methy.-2-pyrrolidinon. 
NN-Dimethylformamid oder Tetramethylenglykoldirriethylether aus einem Germsch der 
Thiole RSH und HS-Z-SH durch Umsetzung mit Natriumamid oder Natriumhydrid d.e 
entsprechenden Natriumthiolate erzeugt. die dann durch Zugabe von Halogenbenzo.en. 
wie Hexa- Penta- oder Tetrachlorbenzol Oder die entsprechenden Fluorverbmdungen ,n 
einer Substtutionsreaktion bei Temperaturen zwischen 50 «C und 180 «C zu Gemischen 
von Verbindungen der Formel I umgesetzt werden. 

Setzt man Gemische der Thiole RSH. wie etwa Gemische ausgewahlt aus den 
Verbindungen Octadecylthiol. Hexadecytthiol. Tetradecylthiol. Dodecylthio.. Decyim,ol. 
Nonylthiol. Octylthiol. Heptythiol. Hexylthio.. Pentylthiol. Butylthio.. Propylthiol. Ethy.th.ol 
und Methylthiol ein. so entstehen Gemische von zahlreichen Verbindungen der Formel I 
mil statistisch verteilter Anordnung der verschiedenen Substitutenten RS. Durch Auswah. 
der Alkylkettenlange der eingesetzten Thioie und ihren Anteilen lassen sich Viskositat und 
Flieaverhalten bei tiefen Temperaturen beeinflussen. 
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WahK man bei den erwahnten ReaRtionen einen Unterschu* an Metamhio.aten. so 
konnen Verbindungen der Forme. . mit Ha,ogen-Substituen«en erhalten werden. 

Die EinfGnrung der -SZS- BrucKe fcann auch durch Umsetzung von Pheny.thio.en mit 
Diha.ogenal*anen in aproUschen Losungsmitteln unter Zusatz von Basen erfolgen. z.B. 



3,1 RS -SR 



20 2 XJl KjCOj.Aceton 

SR 



T sr rs , , SR 





Bevorzugte Dihalogenverbindungen sind 1.4-Dibrombutan. Le-Dibromhexan. 
1*Dibloctan. I.^-Dibromdodecan und 1 .4-B i s [ brommethyQcy.ohexan. Dutth 
£Z Oxidaionsreattonen KSnnen aus den zuvor « PhenyUh.o.en 

substituierte Dipheny.disoH-.de der Forme! 1 (2 ist die Einfachbindung) erhalten werder, 

Nachdem die Substmrfonsreaktfon beendet und das LOsungsmitte. abdesfl.iert ist, wird 
der MtfonrtttM* mi, verdOnn.er SafcsSure versetzt Die sich von der w^ngen 
Phase sepanerende organist Phase entha.t Verbindungen der Forme. neben 
Verb^dungen der Forme. ... in der die Reste X, bis X 5 die o.g. Bedeutungen habe, Der 



zusatzKche Substituen, X. Kann eine dieser Bedeutungen haben oder auch -S2SH und ,m 
Fal.e. da* Z eine A. k y.en-Gru PP e ist, auch -SZC, -SZBr sein. Daneben entsteh, e,n 
gennger Antei. von Verbindungen der Forme. .... denen fo.gende ai.geme.ne 
Strukturformel 
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zukommt In Formel III kann der mittJere Phenylring durch die zwei Brucken-Gruppen in 
20 0rth0 . i Meta . oder Para-Stellung substituiert sein. Die Gruppen U n bis U< haben die 

Bedeutung, wie sie oben unter X, bis Xe angegeben sind. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln II und III werden fur den Verwendungszweck 
25 als Schmierstoff in der Regel nicht aus dem Gemisch entfemt Vielmehr kann es als 

gluckltche FGgung aufgefa&t werden, daS diese Stoffe ebenfalls gunstige Schmier- 
eigenschatten haben. Die Abtrennung der Verbindungen der Formel I kann aber durch 
chromatographische Methoden erfolgen. 



Der erfindungsmaSige Schmierstoff enthalt 1 bis 100, bevorzugt 1 bis 60 und sehr 
bevorzugt 5 bis 40 Masseprozent an Verbindungen der Formel I. 

Die Bestimmung des Gehattes an Verbindungen der Formel I in dem erfindungsmaSigen 
Schmierstoff erfolgt zweckmaSigervveise durch die allgemein bekannte Methode der Gel- 
Permeations-Chromatographie (GPC). 2ur Identification der Verbindungen bedient man 
sich vorteilhafterweise der bekannten Feld-Desorptions-Massenspektroskopie (FD-MS). 
Man kann mit dieser massenspektroskopischen Meihode allein eine Gehaltsbestimmung 
vomehmen, weil in den Spektren nur die Massen der Molekulionen angezeigt werden. In 
diesem Falle ist die Verwendung von Eichsubstanzen notwendig. 

Es wurde gefunden, dali die erfindungsma&igen Verbindungen der Formel I als 
Schmierstoff geeignet sind. Sie lassen gegenuber herkommlichen Schmierstoffen in 
Getrieben und Lagern deutlich geringere Reibungsverluste zu. 

Der von der Erfindung umfafite Schmierstoff kann ausschlieUlich Verbindungen der 
Formel I enthalten. In der Regel sind aber Verbindungen der Formel II und 111 sowie 
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weitere Komponenten entha.te, Solche Komponenten kannen «... Ant,o»dan en w,e 
Derlvate des 2.6-DMert.WPheno.s. Hochdruckzusatze. ~ ank-d.a.kyl- 
dithiophosphate. Reibminderer. Lichtschutzmitte.. Emuigatoren Oder Dem^atoren sein. 
Es klnen aber auch organische Verbindungen zur Vaharton der V,skos,ta, w,e 
VWWuW deren Mo.ekuie mehrfach durch Alk^Gruppen subsume Benzo,- Oder 

lfc . ripr Pffindung umfafit sind auch solche 

Naphthalinkeme enthalten, sein. Von der tmnaung 

/w- .... qq Mflc^porozent) aus herkommlicnen 

Schmierstoffe, deren Hauptante.l {b.s zu 99 Masseprozen , 

synthetischen oder mineralised 6.en (s. UHmann's EncyO.) bestehen. Hande.t es s,ch 
bei dem erfindungsmaaigen Schmierstoff um ein Schmiera.. so .iegen a..e Komponenten 
in molekulardisperser Form in der homogenen Flussigke.1 vor. 

O.farmige Schmierstoffe kannen in aHgemein bekannter Weise (vg.. ^««^) 
durch Zusatz von nichtmo.ekulardispers vodiegenden Eindickem ,n e,n Schm,erfett 
OberfOhrt werde, Besonders geeignete Eindicker sind Uthium-12-hydro^tearat un 
Pulver aus Po.ytetraf.uoretny.en (z.B. Mikrotef.onpu.ver 5u. Or. Tillwch , GmbH. Horb). 
.nnerha.b der vorfiegenden Erf.dungen werden auch zur Bfldung von 
Polymere wie et*a sog. Seitenkettenpo.ymere (H. Ringsdorf et a... Angew. Chen, 101. 
934 (1989) und dort atierte Ueratur), a.s auch anorganische feste Zusatze. w* 
********* oder Graphit. zu den Endickem gez.hU. So.che Schmierfette. die e.ne 
Z mehrere Verbindungen der Forme, , entha.ten und die bis zu 35 « so,cher E.d.cker 
enthanen kannen. sind hier a.s erfindungsgemade Schmierstoffe auf zufassen. 

Von der Emndung umfeat sind auch sog. Kuh.schrrters.offe. die Emu.sionen von 
organiscnen Schmieden in waangen L6sungen sind. A.s erfindungsmaa.ger Schm.erstoff 
wird der Antei. e^es KOh.schmierstoffs aufgefaat der sich aus der Emu.s.on durch 
oekannte Methoden der Demu.gierun g . w.e U.trazenthfugation. Aussalzen Oder nach 
Zusatz von Demulgatoren, a.s homogene nichtwaarige Phase iso.ieren .allt. 

Die emndungsmaAigen Schmierstoffe zeichnen sich durch ein gutes 
b ei tiefen Temperaturen aus. Dieses ist vortei.haft fOr den st6rungsfre,en Betneb von 
Maschinenfcgem und insbesondere von Getrieben. Zur Beurtei.ung des Nachfl,e.- 
verha.tens von Schmieden bei tiefen Temperaturen wird der sog. ChanneU.ng Test 
Pedera, Test Method Std. No. 791C. USA) herangezogen: ca. 600 m. S^n .toff 
Lrden in einem Berber von 90 mm Durchmesser und 100 mm H5he 1 8 b,s 20 Stunden 
b ei der gewunschten PrOftemperatur gekOh.t Sodann wird mit einem Stahlbiechstrerfen 
(230 x 20 mm. Dicke 3 mm, eine 20 mm breite Furche durch die Probe gezogen. F,eat 
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der Schmierstoff innerhalb von 10 Sekunden so zurOck. daG der Boden des Behalters 
10 wieder bedeckt ist . ist eine fur Getriebe ausreichende Flieflfahigkeit des Schmierstoffes 

gegeben. 
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Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem. ohne sie zu begrenzen. 



Beispiel 1 

100.8 g (4.20 mol) Natriumhydhd und 1.1 (Tetraethylenglykoldimethylether werden unter 
20 Stickstoff in einem 6 / Dreihalskolben mit Tropftriehter und KPG-Ruhrer vorgelegt und bei 

Raumtemperatur stark geruhrt Ein Gemisch aus 50.0 g (0.33 mol) 1.6-Dimercaptohexan 
und 486.7 g (3.33 mol) n-Octylmercaptan wird zugig zugetropfL Die Temperatur steigt 
dabei auf ca. 50 *C an. Nach vollstandiger Zugabe wird noch 20 min kraftig geruhrt 
Sodann werden 379,0 g (1,33 mol) Hexachlorbenzol portionsweise zugefugt wobei die 
Innentemperatur weiter ansteigt und der weiSe. zahe Brei sich langsam gelb farbt Nach 
vollstandiger Zugabe wird ein Olbad untergeschoben und das Gemisch unter starkenr 
Ruhren fur 3 h auf 130 'C erhitzt In einem separaten Koloen mit BodenablaS werden 
121.2 g (5.05 mol) Natriumhydrid in 1.4 1 Tetraethylenglykoldimethylether vorgelegt und 
7D0.0 g (4.78 mol) ivOctyimercaptan zugig unter starkem ROhren zugetropft. Nach 
vollstandiger Zugabe wird noch 15 min geruhrt und das 50 "C warme Gemisch in den 6 t 
Kolben laufen gelassen. Die zahe Mischung wird nun weitere 24 h auf 130 «C erwarmt. 
wobei sich der weifie Niederschlag unter Gelbfarbung der Mischung lost Das 
Lasungsmittel wird im Vakuum (Olpumpe) entfemt (Kopftemperatur 115 der Riick- 
stand abkuhlen gelassen und mit 1000 ml Petrolether sowie 1 ( verd. Salzsaure versetzt 
40 und gut durchgeruhrt Die Phasen werden getrennt und die organische Phase noch 

dreimal mit jeweils 300 ml konzentrierter Kochsalzlosung und mehrfach mit Wasser 
ausgeschuttelt Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und 
einrotiert Man erhalt 1362 g Rohprodukt. das noch fluchtige Anteile enthalt Nach 
45 AbdesSllieren derselben im Olpumpenvakuum (0.1 mbar) verbleiben 1116 g eines 

braunen Ols. 

Nach GPC-Chromatographie und FD-massenspektroskopischer Identifizierung 
(Isotopenmuster des Molpeaks entspricht der Summenformel CmH.sjS.j) ist der Anteil an 
1,6-8is{pentakis(octylthiolphenylthio}hexan hierin 15 %: der Hauptanteil ist 
Hexakis[octylthio]benzol. 



55 



WO 00/26184 



10 



PCT/DE99/03096 



Die Viskositat des Produktes ist bei 40 «C 86 mm'/s. In einem standardisierten Schwing- 
Reibungs-VerschleiStest (Broschure SRV. Optimol Pruftechnik GmbH. Munchen) mil 

«> einem auf einer Stahlscheibe (Durchmesser 24 mm) oszillierendem Stahlzylinder 

(Durchmesser 15 mm. Lange 22 mm; Last 50 N, Amplitude 1 mm. Frequenz 50 Hz. 80 -C. 
Dauer 10 h) zeigte dieses 0. deutlich geringere Reibungskoeffoenten als ein 
herkommliches mineralisches Schmierdl gleicher Viskositat. Die Fliedfahigkeit nach o.g. 

15 Channelling Test ist bei -25 - C gegeben. Reines Hexaki S [octy.thio]benzol ist unterha.b 

von -10 'C gemaa diesem Test nicht mehr flie&fahig. 



20 



Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wird aus 120.7 g (8.78 mo.) Natriumhydrid, 2.5 I Tetraethylenglykol- 
dimethylether. 1240 g (8.38 mol) Octanthio. und 379.0 g (1.33 mol) Hexachtorbenzo. eine 
Losung von Hexakis(octy.«hio]benzol und OberschOssigem Natriumocty.thiolat hergeste.IL 
Durch 3tagiges ROhren unter Stickstoff bei 140 »C wird durch Dealkylierung (vgl. S. D. 
Pastor E T Hessel.. J. Org. Chem. 50. 4812 (1985)) ein Teil des Produktes in 
Pentakis[octytthio]thioben Z ol umgewandelt Nach AbdestiHieren des Losungsmittels wird 
in der in Beispie. 1 gezeigten Weise aufgearbeitet Das entstandene 0. (1155 g) enthalt 
nach FD-MS 32 % PentakisloctylthioGthiobenzol. Das Ol wird zusammen mrt 50.0 g 
1 6-Dibromhexan in 3 1 Aceton ge!6st Nach Zugabe von 230 g Kaliumcarbonat wird 24 h 
bei Raumtemperatur geruhrt die Suspension filtriert und das Fiitrat eingedampft. D.e 
Entfemung von flOchtigen Verunreinigungen erfolgt im Vakuum (0.1 mbar) be. 190 C 
Sumpftemperatur. Das Ol (1 170 g) hat einen Anteil von 30 % an 

1 6-Bis{Pentakisloctylthiolphenylthio}hexan. Seine Viskositat bei 40 «C ist 171 mm Is. D.e 
Rieafahigkeit nach o.g. Channelling Test ist bei -40 'C gegeben. Aus 10 g des Oles 
40 k6n nen durch saulenchromatographische Trennung (Kiese.geUPetro.ether-To.uol- 

Gemisch) 2.0 g des erfindungsmaCigen Bisphenylthio-Hexans als hochviskoses gelbes Ol 
erhalten werdea 

45 



25 



30 



35 



50 



55 



5 



WO 00/26184 



11 



PCT/DE99/03096 



Beispiel 3 

10 wfe in Beispiel 2 beschrieben. wird ein Ol mit 32 Masseprozent PentakisfoctyL 

thiojthiobenzol hergestellt 120 g dieses Dies werden zusammen mit 5,3 g des bekannten 
trans-1,4 -Bis[bromethyl]cyclohexans in 300 ml Aceton gelost und nach Zusatz von 23.0 g 
Kaliumcarbonat wie beschrieben umgesetzl und weiterverarbeitet. Aus dem Produkt kann 

15 trans^4-Bis{pentakis[octy^ al ? hochviskoses gelbes Ol 

durch die beschriebene chnomatographische Trennmethode isofiert werden. 
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Patentansprucne; 

1. Verbindiingen der allgemeinen Formel I 



^-^-S-Z-S-^-Y, 



X, bis X S jeweils unabhSngig voneinander (Or H. CI. F. OH. SH. R. -OR und -SR stent. 

wobei R ein organischer Rest mit 1 bis 18 C-Atomen ist. der einen Alkyl- Oder 
Alkenyl-Rest, der aucfi anstelle von einer Oder bis zu vier nichtbenachbarten 
CHrGruppen -O-, -S-, enthalten kann und audi ein- Oder mehrfach durch 
-OH. -SH Oder Halogen substituiert sein kann, einen unsubstituierten Oder mit 
einer Oder bis zu 3 Alkyl-Gruppen mit insgesamt 1 bis 9 C-Atomen. in denen 
jeweils eine CH r Gruppe durch -0- ersetzt sein kann. substituierten Phenyl- . 
Cydohexyl- Oder Cyclohexylmelhyl-Rest bedeutet. mit der MaCgabe. daB 
mindestens 3 der Reste X, bis Xs -SR sind, 

Y, bis Y $ jeweas unabhangig voneinander die fOr X, bis X, gegebene Bedeutung 
haben und 

2 eine a. »-Alky len-Gnjppe mit 2 bis 1 8 C-Atomen. in denen auch eine 

bis 3 CH r Gruppen durch -O- Oder -S- ersetzt sein kdnnen. eine 
1 ,4-Cyclohexandimethyl-Gruppe 

— CH 2 — (^"VcH,— 



Oder eine Einfachbindung bedeutet 
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2. 
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Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Forme! 



10 



15 



RS SR 



RS w SR 

rs ^Q^ s_z ~ s >-( SR 

RS SR RS SR 
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worin Z eine a, • - Alkylen-Gruppe mit 2 bis 18 C-Atomen. in denen 1 bis 3 
CHrGruppen durch -O- ersetzt sein konnen. bedeutet 



Verbindungen nach AnsprOchen 1 bis 2 der allgemeinen Formel 
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RS SR RS SR 

RS _^^-S--(CH 2 ) 6 -S-0-SR 

Rs'sR RS SR 
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Verbindungen nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 



RS SR 



RS SR 
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5. Verwendung einer 

Schmierstoff. 



6. 



iner Verbindung nach einem der vorangehenden Anspruche als 



Schmierstoff enthaltend 1 bis 60 Masseprozent an Verbindungen aus 
AnsprOchen 1 bis 4. 
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